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Abstract 
CuO-CoO-MnO/SiO2 nanocomposite aerogels were prepared by using tetraethyl orthosilicate (TEOS) as Si source, 
and aqueous solution of Cu, Co and Mn acetates as the precursors via sol-gel process and ethanol supercritical drying 
technique. Supported catalysts were prepared by using CuO-CoO-MnO/SiO2 nanocomposite aerogels as the catalysts 
carriers, and they were used in the synthesis of diphenyl carbonate (DPC) by using phenol, CO and O2 as raw 
materials. The effect of process factors such as reaction temperature, reaction time and reaction pressure on the 
synthesis of DPC was investigated, and the catalytic efficiency of catalysts supported by the nanocomposite aerogels 
in the synthesis of DPC was evaluated by gas chromatography. The results showed that the optimal reaction 
temperature for the synthesis of DPC was 100 ºC, the pressure was 6.0 MPa, and the reaction time was 6 h. The yield 
of DPC was up to 27.14% under the catalysis of the supported catalyst. 
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摘要 
以正硅酸乙酯（tetraethyl orthosilicate, TEOS）为硅源，以醋酸铜、醋酸钴和醋酸锰的水溶液为前驱体，
采用溶胶-凝胶法和乙醇超临界干燥工艺制备了 CuO-CoO-MnO/SiO2纳米复合气凝胶，并以该纳米复合气凝
胶为载体制备了负载型催化剂。以苯酚、CO和 O2为原料，在该催化剂的作用下催化合成了重要化工原料碳
酸二苯酯（diphenyl carbonate, DPC）。研究了反应温度、反应时间和反应压力等工艺条件对催化合成 DPC
的影响，并采用气相色谱仪对以纳米复合气凝胶为载体的负载型催化剂在催化合成 DPC 时的活性进行了评
价。结果表明：合成 DPC的最佳反应温度为 100 ℃，压力为 6.0 MPa，反应时间为 6 h；催化合成 DPC的收
率可高达 27.14%。 
 
关键词: 复合气凝胶；催化剂载体；负载型催化剂；碳酸二苯酯；工艺条件 
1. 引言 
纳米复合材料是当前材料界的研究热点之一，由于这类材料具有优异的光学、机械、物理、
电磁学、热性能和催化反应性能而受到广泛关注[1-6]。多孔纳米复合材料已成为最重要的新型纳
米材料之一，与普通纳米复合材料有所不同的是，多孔纳米复合材料具有纳米尺度的孔隙。复合
气凝胶属于纳米多孔非晶态固体材料，具有高比表面积、高孔隙率和良好的化学性能等特性[7]。
由于其结构、组成、尺寸以及功能作用可以通过优化原料配比和改进制备工艺得到很好的控制，
并能产生许多特异性能，因此在许多领域具有广泛的应用前景[8-12]。 
碳酸二苯酯（DPC）是一种低毒、无污染的重要环保型化工产品，是生产合成重要的高质量
工程热塑材料——聚碳酸酯（polycarbonate, PC）的主要原料，PC 具有透明性好、抗冲击强度
高、阻燃性好等优点,且在六大通用工程塑料中是唯一具有良好透明性的品种。它主要用于制造电
子电器制品、高级绝缘材料、建筑材料和机械零配件等，但目前我国的聚碳酸酯基本依赖进口
[13]。苯酚氧化羰基化法合成 DPC 具有工艺简单、原料廉价及无污染等特点，关键是开发出结构
和组成既有助于负载催化剂，又具有助催化作用的催化剂载体，然后通过负载催化剂制得负载型
催化剂[14-15]。本文采用溶胶－凝胶法并通过超临界干燥工艺制备了 CuO-CoO-MnO/SiO2纳米复
合气凝胶，以该复合气凝胶为载体，通过负载主催化剂 PdCl2 和无机助催化剂 Co(OAc)2 制得负
载型催化剂，在该催化剂的作用下采用苯酚氧化羰基化法合成了 DPC，并研究了催化合成 DPC
的反应温度、反应时间和反应压力等工艺条件对 DPC收率的影响。 
2. 实  验 
2.1. CuO-CoO-MnO/SiO2 湿凝胶的制备 
首先配制硅溶胶，正硅酸乙酯（TEOS）、H2O 和乙醇三种试剂间的摩尔比为 TEOS:H2O:乙
醇=1:4:8，三者在一定温度下搅拌 15 min，滴加浓度为 1.2 mol/L 的 HCl 调节其 pH 值为 3，使
TEOS水解形成硅溶胶；按 1:1:1的比例配制醋酸铜、醋酸钴、醋酸锰的水溶液，然后将硅溶胶缓
慢倒入含有上述三种过渡金属醋酸盐的水溶液中，经充分搅拌并滴加 1.2 mol/L的 HCl调节 pH值
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为 3。在一定温度下进一步搅拌 1 h，使过渡金属的醋酸盐得到充分水解，并形成复合溶胶。然
后，通过向复合溶胶中滴加浓度为 2.5 mol/L 的氨水调节 pH 值为 4~4.5，以便加速溶胶向凝胶的
转化。通过水浴使凝胶在 30~45 ℃下静置 20~70 min，直至形成含有多元过渡金属铜、钴、锰和
SiO2 的均匀湿凝胶。以无水乙醇对湿凝胶进行 2 次溶剂置换，并使湿凝胶在无水乙醇中老化 10 
d，于是得到含有多元过渡金属及其化合物的复合湿凝胶。 
2.2. CuO-CoO-MnO/SiO2 湿凝胶的干燥工艺 
首先，将制备好的复合湿凝胶试样放入高压釜中，倒入适量无水乙醇，确保加入乙醇能够淹
没试样，并妥善安装、密闭高压釜。然后，使高压釜的进气口与氮气瓶相连接，打开高压釜的进
气阀和排气阀之后，再打开氮气瓶，使氮气缓慢充入高压釜中，便于置换釜中的空气，经过大约
10 min 之后，关闭高压釜的进气、排气阀门，并随后关闭氮气瓶阀门。之后，通过电加热使高压
釜内的温度升至 80 ℃，从而达到乙醇的沸点，使高压釜中的压力开始迅速升高，但为了保证超临
界干燥操作过程的安全性，当高压釜内的压力超过 6.5 MPa 时，可通过及时打开高压釜排气阀门
实现降压。经过大约 3 h后，当高压釜内的温度达到 243 ℃、压力为 6.5 MPa时，即达到乙醇的
超临界状态时，关闭所有阀门，并通过保温 3 h左右使反应达到平衡。经 3 h后，关闭电源，打开
高压釜排气阀门，缓慢释放高压釜内的压力，使高压釜内逐步实现降压、降温。经过 2 h 后，当
高压釜内的温度降至 200 ℃以下时，先后打开氮气瓶阀门和高压釜进气阀门，向高压釜内缓慢通
入氮气，用氮气对复合气凝胶试样进行吹扫，使存在于该复合气凝胶孔隙中的乙醇蒸汽得到置
换。再经 12 h后，高压釜内压力即可降至 0.1 MPa，此时关闭所有阀门，打开高压釜，即可得到
CuO-CoO-MnO/SiO2 多元纳米复合气凝胶试样。最后，将该纳米复合气凝胶置入电炉中，在
500℃、氧化气氛下热处理 2h 即得到具有助催化作用的复合气凝胶催化剂载体，并置入干燥箱中
备用。 
2.3. 以 CuO-CoO-MnO/SiO2复合气凝胶为载体的负载型催化剂的制备 
在研钵中，首先将 CuO-CoO-MnO/SiO2纳米复合气凝胶催化剂载体研磨成细小的颗粒，然后
用分样筛分别筛取一定粒度的该复合气凝胶载体颗粒。在 110 ℃的真空干燥箱中，将 CuO-CoO-
MnO/SiO2纳米复合气凝胶催化剂载体进行干燥处理 2 h，以便除去残留在载体孔隙中的水分及挥
发物质。称取一定量的载体，用去离子水测定等体积浸渍所需溶液体积。分别称取一定量的主催
化剂 PdCl2 与助催化剂 Co(OAc)2，并溶于氨水中，配制成一定浓度的混合溶液，于是得到浸渍
液。称取一定量的 CuO-CoO-MnO/SiO2纳米复合气凝胶催化剂载体颗粒，用浸渍液等体积浸渍，
并陈化 13 h。首先在 55 ℃的真空干燥箱中干燥 2 h，然后在 600 ℃的马弗炉内焙烧 6 h 进行活
化，即可得到以 CuO-CoO-MnO/SiO2纳米复合气凝胶为载体的负载型催化剂。该负载型催化剂的
制备方法和步骤如图 1所示。 
 
图 1 浸渍法制备负载型催化剂的路线图 
Fig.1 General flow diagram for preparation of supported catalyst via impregnation method 
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2.4. 负载型催化剂催化合成 DPC的工艺条件及催化活性评价方法 
分别称取 7.53 g的苯酚、2 g的 3A分子筛、0.97 g的四丁基溴化铵、0.44 g的氢醌及 50 ml的
CH2Cl2，并称取 1 g 已制备好的负载型催化剂，一起放入反应釜中。将反应釜密封后，首先通入
部分 CO排出其中的空气，以防止苯酚氧化。当压力为 0.5 MPa、升温至 40 ℃时，向反应釜中充
入压力为 1 MPa的 O2，并继续通入 CO气体使反应釜内部达到 5.5 MPa为止。在反应过程中，反
应釜内伴随着搅拌，转速为 600 r/min。当反应釜内的温度达到 100 ℃后开始反应，催化反应 6 h
后反应即可结束。反应结束后，关闭加热装置，用水冷却至常温，并缓慢排出气体，使反应釜内
的压力下降。然后，取出反应混合物，经过滤，并采用溶剂洗涤，得到固体催化剂和干燥剂的残
留混合物约 2.72 g，滤液即为反应产物和未反应原料的混合物。然后，用气相色谱-质谱联用仪和
气相色谱仪对反应液进行定性、定量分析。图 2所示为负载型催化剂催化合成 DPC的活性评价实
验装置。 
 
图 2 负载型催化剂催化合成 DPC的活性评价实验装置[16] 
Fig.2 Apparatus for evaluation of catalytic efficiency of the supported catalysts in the synthesis of DPC[16] 
3. 结果与讨论 
3.1. 负载型催化剂催化合成 DPC的工艺条件 
3.1.1. 反应温度对催化合成 DPC的影响 
在 80~130 ℃的温度范围内考察了不同反应温度对产物收率的影响，图 3 所示为反应温度的
变化对 DPC收率的影响。由图 3可知，反应温度在 80~110 ℃时，DPC的收率随着反应温度的提
高而增大，且在 110 ℃左右时 DPC的收率达到最大值。由于该反应属放热反应，所以低温对反应
有利，但从动力学考虑，反应温度降低，会导致反应速率减小。因此，综合上述分析可知，催化
合成 DPC 的反应温度应存在一个最佳值，这与实验结果具有一致性。由图 3 可见，温度控制在
100 ℃时与 110 ℃时 DPC 的收率相差不大，但当反应温度超过 110 ℃之后，随着反应温度的提
高，DPC的收率反而呈快速下降趋势，同时考虑能耗问题，故将最佳反应温度选定为 100 ℃。 
3.1.2. 反应时间对催化合成 DPC的影响 
在保持 PCO=5.0 MPa，PO2=1.0 MPa，反应温度为 100 ℃的条件下，考察了反应时间对 DPC
收率的影响。图 4所示为反应时间对 DPC收率的影响。由图 4可知，随着反应时间的延长，DPC
的收率逐步增大，但当反应时间超过 6 h 后，DPC 收率的增加趋于平缓，这是由于当反应时间达
到 6 h之后，反应趋于平衡，所以此后继续延长反应时间对 DPC收率的影响已不明显。 
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图 3 反应温度对 DPC收率的影响 
Fig.3 Effect of reaction temperature on the yield of DPC 
 
图 4 反应时间对 DPC收率的影响 
Fig.4 Effect of reaction time on the yield of DPC 
3.1.3. 反应压力对催化合成 DPC的影响 
在保持该催化反应体系中其它工艺参数不变的条件下，考察了反应体系总压力 P 对催化反应
性能的影响，图 5所示为反应总压力对 DPC收率的影响。由图 5可知，随着反应体系中进料总压
力的增加，DPC 的收率呈明显增大的趋势，当总压 P 为 6.0 MPa 时，DPC 的收率可高达
27.14 %。这是由于苯酚氧化羰基化反应属于分子减少的反应，随着该反应体系总压力的增大，反
1459Yueqing Zhao et al. / Procedia Engineering 27 (2012) 1454 – 14616 Y. Q. Zhao, et al. / Procedia Engineering 00 (2011) 000–000 
应有利于朝着生成物方向进行。此外，根据亨利定律 kPx  可知，随着该反应体系压力的增大，
CO、O2在溶剂中的溶解度也会增大，并因此增加了 CO、O2 与苯酚和催化剂接触的机会，从而提
高了反应速度，有利于该反应体系向正反应方向进行。 
 
图 5 反应总压力对 DPC收率的影响 
Fig.5 Effect of reaction pressure on the yield of DPC 
3.2. 负载型催化剂催化合成 DPC的活性评价 
 
图 6 首次合成 DPC的气相色谱图 
Fig.6 Gas chromatograph pattern of DPC for the first synthesis 
3.2.1. 以复合气凝胶为载体的负载型催化剂首次用于催化合成 DPC的活性 
图 6表示以 CuO-CoO-MnO/SiO2纳米复合气凝胶为催化剂载体，经负载主催化剂 PdCl2 和助
催化剂 Co(OAc)24H2O 之后，首次用于催化合成 DPC 时的气相色谱图。图 6中横坐标表示物质的
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出峰时间，纵坐标则表示物质燃烧所释放能量的电信号强度。在气相色谱图中存在三个较突出的
峰，其中位于左侧出峰时间为 0.49 min 的突出峰所对应的是催化合成 DPC 时的溶剂 CH2Cl2；位
于中间出峰时间为 1.72 min 的峰所对应的是未完全反应的剩余苯酚；反应目的产物 DPC 的出峰时
间为 6.25 min。 
根据苯酚与 DPC 的峰面积，并采用公式(1)和公式(2)计算得到该负载型催化剂催化合成 DPC
的收率为 27.14 %。苯酚回归线性方程可由式(1)表示： 
-6-0.2876 3.07 10 Aw                                                                                                                                                           (1) 
式中 A为苯酚的峰面积，w为苯酚的百分含量(wt%)，相关系数为 0.99883 [14,16]。 
    苯酚/DPC回归标准线性方程可由式(2)表示： 
0.79176 1.324y x                                                                                                              (2) 
式中 x 为苯酚与 DPC 的峰面积比，y 为苯酚与 DPC 的质量百分比，相关系数为 0.99816 [14,16]。 
3.2.2. 以复合气凝胶为载体的负载型催化剂重复催化合成 DPC的活性 
为了探讨以 CuO-CoO-MnO/SiO2纳米复合气凝胶为载体的负载型催化剂在重复催化合成 DPC
时的活性、稳定性及其使用寿命，对以该复合气凝胶为载体的负载型催化剂进行了合成 DPC的重
复性实验。图 7所示为以 CuO-CoO-MnO/SiO2 纳米复合气凝胶为载体的催化剂重复催化合成 DPC
的气相色谱图。 
 
 
图 7 重复催化合成 DPC的气相色谱图 
Fig.7 Gas chromatograph pattern of DPC for repeated synthesis 
在图 7所示的气相色谱图中，合成产物 DPC燃烧所对应的峰出现时间为 6.27 min，该峰面积
略小于图 6中所示出的以多元纳米复合气凝胶为载体的负载型催化剂首次催化合成 DPC的燃烧所
对应的峰面积。通过以多元纳米复合气凝胶为载体，经负载催化剂得到负载型催化剂，并用于重
复催化合成 DPC的系列实验研究，根据重复催化合成 DPC的各气相色谱图，并采用 DPC收率的
专用计算公式进行计算可知，重复催化合成 DPC的收率不低于 13.10 %。 
4. 结  论 
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1. 以正硅酸乙酯为硅源，以乙酸铜、乙酸钴和乙酸锰的水溶液为前驱体，在酸性条件下通过与
硅溶胶前驱体混合，采用溶胶-凝胶法和乙醇超临界干燥工艺制备了 CuO-CoO-MnO/SiO2 纳
米复合气凝胶。以该纳米复合气凝胶为载体，通过负载催化剂制备了负载型催化剂。在该负
载型催化剂的作用下，以苯酚、CO和 O2为原料，采用氧化羰基化法催化合成了碳酸二苯
酯。 
2. 在该负载型催化剂的作用下，催化合成 DPC的最佳反应温度为 100 ℃，压力为 6.0 MPa，反
应时间为 6 h，且首次催化合成 DPC的收率可高达 27.14 %，重复催化合成 DPC的收率不低
于 13.10 %。因此，CuO-CoO-MnO/SiO2 纳米复合气凝胶作为一种新型催化剂载体材料，在
低成本、高效、绿色化催化合成 DPC以及其它催化领域中具有广阔的应用前景。 
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